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は　じ　め　に
　岩石の化学組成は、岩石を分類するうえで最も基本的
な性質のひとつであり、起源物質の化学組成や生成時の
物理条件などを反映していると考えられている。考古学
の分野では、石器石材が原石の産出岩体ごとに固有の化
学組成をもつことを、産地推定に利用してきた（東村、
1986；藁科・東村、1988；望月、1997；長岡ほか、
2003；杉原・小林、2006など）。特に、黒曜石やガラス
質安山岩（サヌカイトを含む）の遺物の分析は、産出数
が多いこともあり、石材の流通経路や文化交流の解明に
役立てられている（鎌木ほか、1984；山本、1997；小
畑ほか、2004；馬場、2007；杉原・小林2008など）。遺
跡から出土した石製遺物の産地推定の際には、一般に切
断・粉砕などを伴う前処理が行えないこと、多数の迅速
な分析が必要なことから、洗浄以外はほぼ未処理の遺物
表面にX線を照射するかたちで蛍光X線（XRF）分析
がされることが多い。しかし、試料から発生する蛍光
（特性）X線強度は試料表面の形状や内部の不均質性に
大きく左右されるため、このような方法では一般に測定
精度が悪く、特にSiなどの軽い元素の分析には向かな
い。このため多くの場合、比較的重い元素を利用した定
性・半定性分析をおこなうことで、分析精度の低下を回
避しているが、測定結果が試料本来の化学組成のみを反
映しているかどうかは明らかでない。また、分析装置が
異なる機関の間では、測定結果を比較出来ない点も問題
である。
　だが、遺物の測定について制約が生じるのは仕方がな
いにしても、少なくとも原産地における原岩の正確な定
量分析値を示したうえで、非破壊試料の定性分析でも同
様な分析結果が得られることを確認しておく必要があ
る。さらに、原岩石材の地理的・地質学的な産出状況を
理解するためには、周辺に産出する種々の岩石も分析す
る必要が生じることも十分考えられる。
　黒曜石やガラス質安山岩は、火成岩の一種である。ま
た、堆積岩や変成岩も元になった岩石が火成岩であるこ
とが多く、その化学組成は火成岩からそれほどかけ離れ
ていないことも多い。したがって、遺物原岩などの定量
分析には、まずは火成岩の組成範囲をカバーする分析
ルーチソを確立することが必要である。
　このような目的で、明治大学文化財研究施設では、
2003年から波長分散型蛍光X線分析装置を用いて定量
分析ルーチソを作製し運用してきた。その分析結果につ
いては嶋野ほか（2004）、杉原・小林（2004；2006；
2008）、長井ほか（2007）などで報告したが、分析方法
の詳細については紙面の都合で省略せさるを得なかっ
＊1明治大学文化財研究施設　〒101－8301東京都千代田区神田駿河台1－1
＊2富士常葉大学環境防災学部　〒417－0801　静岡県富士市大渕325
＊3明治大学文学部地理学研究室　〒101－8301東京都千代田区神田駿河台1－1
69
た。ここでは定量分析ルーチンの詳細と分析の精度・確 度などについて報告する。
1　分　析　原　理
　蛍光X線を用いた元素の特定や定量分析の原理につ
いては、さまざまな教科書に詳しく記述されている。こ
こでは主に、中井（2005）の記述を参考にして簡単に
触れる。
　元素を構成する原子は、原子核とその周囲を周回する
電子から構成されている。電子は、内側からK殻、L
殻、M殻…とよばれる軌道上にあり、それぞれの軌道
に対応した一定のエネルギーを持っている。そして、内
殻の電子（例えばK殻電子）に原子核が電子を拘束す
るエネルギー（結合エネルギー）をこえるエネルギーを
もつX線を外部から照射すると、電子は光電子として
原子の外へ飛び出して、軌道には空孔ができる。この状
態の原子は不安定な・fオソの状態（励起状態）であるた
め、外側の軌道の電子（例えばL殻電子）が遷移して
空孔を埋める。また外側の軌道の電子ほど高いエネル
ギーを持っているため、遷移によって余分となったエネ
ルギーは電磁波となって放出される。電磁波のエネル
ギーと波長は一定の関係があり、次式で表される。
　　　　　　　　E＝1．24λ
E：エネルギー（keV）、λ：波長（nm）。
（1）
　生じる電磁波がX線の場合、これを蛍光（特性）X
線という。空孔と遷移する電子の軌道の組み合わせに応
じて、X線はスペクトル系列に分類して名前がつけら
れている（例の場合、Kα線）。もともとの電子の軌道
配置とエネルギーの値は、原子によって固有であるか
ら、生じ筍蛍光X線のエネルギーおよび波長も固有の
ものとなる。同じ系列の蛍光X線なら原子番号の大き
い（重い）原子ほどエネルギーが高いX線を発する
（モーズリーの法則）。一般的な検出器の特性も考慮する
と、数keV～十数keV程度のエネルギーを持つ遷移元
素のK系列線、希土類元素のL系列線が最も検出に適
している。
　分析装置は、検出手段により二種類に大別される。蛍
光X線のエネルギーを半導体検出器でエネルギーに対
応した電圧パルスとして直接検出するエネルギー分散型
分析装置と、蛍光X線を分光結晶で回折させて波長ご
とに分離しておいてから、検出器で電圧パルスを測定す
る波長分散型分析装置である。一般に高分解能な測定に
は波長分散型が、高感度な分析・多元素の同時分析には
エネルギー分散型が向いているとされる。
　波長分散型分析装置におけるX線の回折には、ブラ
ッグの回折条件が適用される。
　　　　　　　nλ＝2dhkl　sinθ　　　　　　　　　　　　　　（2）
n：整数、λ：波長、dhkl：結晶面（面指数hkl）の面
間隔、θ：回折角。
　装置内では、試料から分光室へ導ちびかれた蛍光
X線に対して、分光結晶と検出器はそれぞれ角度θと
2θの位置に配置されるように連動している。そし
て、角度をつぎつぎに変えて測定することにより、さ
まざまな原子に対応した蛍光X線の検出ができる。
与えたX線のエネルギーと強度が一定ならば、発生
する蛍光X線の強度は原子数に比例するため、元素
の定量分析ができる。元素濃度と蛍光X線強度の関
係は、共存元素による吸収や励起の影響を受けるた
め、様々な分析条件に対してあらかじめ予測しておく
ことは難しいが、装置の特性と原子の物理定数を元に
理論的な計算で求めることが可能である（ファンダメ
ンタル・パラメータ法）。しかし、この場合は試料中
に共存するすべて元素の蛍光X線の精度よい測定を
おこなう必要があり、正確に定量することは難しい。
このため、一般には未知試料とよく似た材質であり、
かつ湿式化学分析などで既に濃度が求められている標
準試料を測定して蛍光X線強度と濃度の比較的簡単
な関係式（検量線）をあらかじめ作成しておき、未知
試料の蛍光X線強度と比較して元素濃度を求める検
量線法を適用することが多い。
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1．測定試料作成方法
　一般に岩石はさまざまな化学組成・物性を持つ数種以
上の鉱物の集合体である。ある岩石全体の化学組成（全
岩化学組成）を求める際には、はじめにある程度の質量
の岩石を粉砕し、均一化させた粉末を作成する。
　蛍光X線分析装置による岩石試料の分析では、試料
の調整方法として粉末をそのまま加圧整形してブリケッ
ト（ペレット）試料を作成する方法と、融剤（フラック
ス）と混合して加熱溶融しガラスビードを作成する方法
がある。本研究では、構成する鉱物種や粒子サイズの違
い、偏析に起因する測定誤差を回避でき、融剤による希
釈によりマトリックス効果の低減が見込まれるガラス
ビード法を用いた。この方法は、これまでに多数の分析
ルーチソが作成、報告されている（例えば、大森、
1976；松本・浦辺、1980；中田、1985；Kimura　and
Yamada、1996；山崎ほか、1999；谷ほか、2002など）
が、ここでは佐野（2002）に基づき岩石粉末：四ホウ
酸リチウム（Li2B407）融剤一1：5のガラスビードを作
成した。
　以下に本研究施設でのガラスビード試料作成方法を記
述する。なお、研究試験機関が配布している標準試料
は、粉末状態で供給されているため、粉末作成の工程は
行っていない。
　はじめに均質な測定試料を得るため、岩石圧砕機、岩
石ハンマーを使用し風化・変質した部分を取り除き、2
cm以下の大きさにした岩石チップ約25～100　g程度を
作成する。必要に応じて岩石切断機や小型サソドブラス
ト装置を使用してもよいが、その際は切断ブレードの鉄
片や塗料、ブラスト噴射材の付着や混入がおきないよう
に注意する。次に岩石チップを超音波洗浄器を用いて蒸
留水で洗浄し、110℃の恒温乾燥機で8時間以上乾燥す
る。そして鉄製乳鉢で2mm以下の大きさに粉砕し、最
終的にメノウ製ボールミル（Fritsch社製遊星型ボール
ミルP－6型）を用いて20μm以下の大きさになるまで
粉末化する。回転数は200rpm、時間は20分とし、粉砕
が完了しない場合は時間を延長する。少量の試料を分析
する必要がある場合は、ボールミル器具の破損と試料へ
の破片の混入を防ぐため、メノウ製のハンディ単球ミル
や乳鉢などを使用して粉末化することとする。
　岩石試料粉末1．2g程度をアルミナるつぼに投入し、
マッフル炉を用いて大気雰囲気下、600℃で1時間酸
化・脱水させる。また融剤にはMerck社製のLi2B407
粉末製品Spectromelt　A10を用いる。融剤はマッフル
炉を用いて大気雰囲気下、700℃で5時間脱水させる。
その後110℃の恒温乾燥機内に保存し、ガラスビード作
成前にデシケータに移し常温まで冷却する。
　常温まで冷却したことを確認してから岩石試料1．0000
g程度を電子天秤で秤量する。続いてその5倍の量の融
剤を±0．0004g以内の精度で秤量し、両老をメノウ製
乳鉢で混合する。次に試料を白金るつぼ（Pt95％、　Au5
％）に投入し、自動ガラスビード製作装置（日本サーモ
ニクス製NT－2100型）を用いて直径36　mmのガラス
ビードを作成する。溶融条件は大気雰囲気下で800℃で
1分間、続いて1，100℃で7分間（うち5分間は揺動）
の加熱とした。白金るつぼからのガラスビードの剥離性
を高めるために使用される剥離剤（ヨウ化リチウム水溶
液等）は、本研究では必要性が認められなかったため使
用しないこととした。作成したガラスビードは試料名を
裏面（るつぼ中での上面）に油性マジック等で記入後、
真空デシケーター内で保存する。
2．標準試料
　本研究では、標準試料から検量線を作成して未知試料
を定量する検量線法を採用した。佐野（2002）に準じ
て産業技術総合研究所・地質調査総合セソター発行の火
成岩標準試料と壱岐火山岩試料（吉田・高橋、1997）
を主体とし、さらにアメリカ地質調査所およびアメリカ
国立標準技術研究所発行の標準試料を加えた計26個の
構成とした（表1）。アルカリ岩系に属する壱岐火山岩
を含めることで、アルカリや微量成分に富む黒曜石試料
にも対応可能な検量線が作成できる。これらの標準試料
の推奨値はReed（1992）、　Imai　et．　al．（1995）、　Smith
（1995）、Terashima（1998）、　Imai（1999）、および佐野
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　　　　　　表1　標準試料の化学組成。
Table．1　Compositions　of　standard　samples．
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FeO＊：total　iron　as　FeO．　Max．：the　maximum　value　of　each　element　among　standard　samples．　Min．：the　minimum　value　of　each　element　among　standard　salllples．
The　range　of　the　composition　between　the　maximum　and　minimum　values　for　each　element　is　analyzed　without　extrapolation．
GSJ：GeologicaユSurvey　of　Japan，　USGS：United　States　Geological　Survey，　NIST：National　Institute　of　Standards　and　Technology．
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（2002）に掲載された値を使用した。なお、一部の標準
試料については、推奨値の信頼性の低い元素があること
が指摘されている（後藤・巽、1991、1992など）。本研
究では、ほかの標準試料の濃度と蛍光X線強度の関係
から外れた結果を示したJGb－1のSrとBa、　NIST－278
のBaについては、推奨値を使用しないこととした（表
1）。
3．測定条件
　分析には、明治大学文化財研究施設の波長分散型蛍光
X線分析装置（リガク製、RIX1000型）を用いた。蛍
光X線管球にはCr対陰極管球（定格3kW）を使用し、
印加電圧、電流は50kV、50　mAとした。　X線通路は真
空（3．OPa以下）とし、サソプルのマスクは直径30　mm
とした。分光結晶にはフッ化リチウム（LiF）、ゲルマ
ニウム（Ge）、ペソタエリスリトール（PET）、フタル
酸タリウム（TAP）の4種から、検出器にはガス流量
型比例計数管（F－PC）、シンチレーショソ計数管（SC）
の2種から、測定元素に応じて最適なものを選択して
使用した。測定時間は測定元素の蛍光X線ピークで40
秒～200秒、バヅクグラウソドで20秒～100秒間の範囲
内で最適な値に設定した。測定元素は主要10成分のSi、
Ti、　Al、　Fe、　Mn、　Mg、　Ca、　Na、　K、　Pと微量成分の
Rb、　Sr、　Ba、　Y、　Zr、　Nb、　Th、　V、　Zn、　Cr、　Ni、　Co
とした。主要10成分は酸化物重量（wt）％の形であら
わし、鉄酸化物はすべてFeO（FeO＊と表記）とした。
微量成分については重量ppmとした。これらの元素ご
との測定条件を表2に示す。表2の条件ではBa、　Y、
Zr、　Th、　V、　Cr、　Coの蛍光X線は他の元素の発する蛍
光X線とエネルギーが近いため、これらの元素では重
なり補正をおこなった。なお、1個の試料の測定にかか
る時間は約94分である。
4．検　　量　　線
　標準試料の測定により得られた各元素の濃度と蛍光
X線強度の関係を主成分元素については図1に、微量
元素については図2に示す。他機関での同希釈率のガ
ラスビードを使用した測定（佐野、2002など）と本研
究での蛍光X線強度を比較した場合、多くの元素で数
分の1以下と低い傾向を示し、TiO2、　CaO、　K20、　Ba
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　　　　　図1　主要成分の検量線。
　Figure，1　Calibration　lines　for　major　element．
では数倍程度高い傾向を示した。本装置で使用している
Cr対陰極管球は、他機関で一般に使用されているRh
やWの対陰極管球に比べて3～5keV程度のX線スペ
クトルの励起効率が高いという特性の違いが影響してい
ると思われる。
　多くの元素では推奨値と蛍光X線強度に直線的な正
の相関がみられるため、一次式の検量線を作成した。
　　　　　　　Wi＝bli＋c　　　　　　　（3）
Wi：元素含有量、　Ii：蛍光X線強度、　b：検量線の傾
斜、C：検量線の切片。
　傾斜と切片の値を表2に示す。一部の元素（Rb、　Nb）
では低濃度側と高濃度側で検量線の傾きが異なるため、
分割して二つの直線で近似した。重なり補正が必要な元
73
（．??）?。。???
??????????????????????
???????
???
? ? ??????????????
2．4
2．0
1．6
1．2
0．8
0，4
0
o　　5o　　1oo　15o　2oo　25o　3oo　　o　　2oo　4oo　6oo　8oo　1ooo　12oo
　　　　　Recommended　Value（ppm）
　　　　　図2　微量成分の検量線。
Figure．2　Calibration　lines　for　selected　trace　element．
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　Figure．2（continued）．
素（Ba、　Y、　Zr、　Th、　V、　Cr、　Co）については、重な
り補正項を含む式（4）で係数を求めた（表2）。
　　　　　　Wi＝bli＋c＋IWj　　　　　　（4）
Wi：元素含有量、　Ii：蛍光X線強度、　Wj：妨害元素
の元素含有量、b：検量線の傾斜、　c：検量線の切片、
1：重なり補正係数。
　重なり補正を施した結果、濃度とX線強度の相関関
係が改善された。
皿　検量線の評価
作成した検量線が岩石未知試料の分析に十分な正確さ
と精度を供えているのかどうか、以下に検討する。
1．確 度
検量線の正確さを表す確度は以下の式で計算される。
Accuracy＝ （5）
Accuracy：確度、　W「v：元素含有量（推奨値）、　Wcal：
元素含有量（測定値）、n：試料数。
今回得られた確度を表3に示す。試料・融剤比が同
じ1：5のガラスビードを使用している佐野（2002）や
永尾ほか（1997）などの確度と比較した場合、主成分
元素ではほぼ同程度の確度であった。微量成分において
は確度が悪い傾向にあり、特にY、Zr、　V、　Zn、　Cr、
Coでは値の大きさが3～8倍に達する。原因として
は、本装置の場合では蛍光X線強度が小さい傾向があ
ることから、相対的にノイズの影響を受けやすいという
ことが考えられる。他の機関の測定結果と比較する場合
は注意が必要である。
2．検出下限
　原則として、分析値は検量線作成に使用した標準試料
の濃度の範囲で有効である。しかし、検量線の低濃度の
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Table．2
　表2　各元素の測定条件。
Measurernent　conditions　for　each　element．
??
Element　X－ray　Filter　Collimater　analysing＿＿＿ムユg塑＿＿＿＿＿＿＿＿＿Counting　time　sec。　Detecter　　PHA　　　工nter．
　　　　　　　Series　　　　　　　　　　　　crystal　　Peak　　BGI　　BG2　　BG3　　　Peak　　　．BG　　　　　　　　LL　　UL　elem．??????????????????????????????????????????
Ti
????
Ti
Standard
Standard
Standard
Standard
Standard
Standard
Standard
Standard
Standard
Standard
Standard
Standard
Standard
Standard
Standard
Standard
Standard
Standard
Standard
Standard
Standard
Standard
　PET
L工F（200）
　PET
LIF（200）
LIF（200）
　TAP
　　Ge
　TAP
　　Ge
　　Ge
LIF（200）
LIF（200）
LIF（200）
LIF（200）
LIF（200）
LIF（200）
LIF（200）
LIF（200）
LIF（200）
LIF（200）
LIF（200）
LIF（200）
109．00
86．12
144．65
57．52
62．94
45．30
61．95
55．20
69．95
141．10
26．62
25．14
87．14
23．76
22．46
21．30
27．46
76．90
41．80
69．32
48．66
52．78
106．10
85．02
143．25
56．00
61．97
44．00
60．55
53．20
68．00
139．52
25．94
24．62
88．24
23．21
22．11
20．90
27．06
76．01
41．05
68．70
48．04
52．49
111．40
87．80
147．00
58．94
63．92
47．15
63．05
56．85
72．00
143．12
27．60
25．84
85．02
24．25
23．09
21．70
27．24
78．00
42．27
70．02
49．28
53．19
28．10
27．76
????????????? ?? ??? ???? ?? ????????????????????
??????????
F－PCSC
F－PCSC
SC
F－PC
F－PC
F－PC
F－PC
F－PCSC
SC
SC
SC
SC
SC
SC
SC　『
SC
SC
SC
SC
?????????? ?
???
??
V
Fe
??????????????????????????㌔?ー????????
Cr　target　is　used　with　50　kV　and　50　mA　f（）r　all　elements．　BG：background　position．
F－PC：flow　proportional　counter　with　90％Ar　一　10％CH4．　SC：scintillation　counter．
PHA：pulse　height　analyzer．　LL：lower　limit．　UL：upper　limit．　Inter．Elem．：Elemerlts　that　interfere　with　each　element．
　　　　　　　　　　　表3　検量線の係数と確度，検出下限。
Tabl．3　Calibration　line　parameters，　accuracy，　and　lower　limit　of　detection　of　the　XRF　analysis．
Element Slope
　b
Intercept
　　o
Overlap　　Overlap　　Accuracy　Lower　limit
element　coefficient／　　　　　　　of　detection
wto
Sio2
Tio2
A1203
FeO＊MnOMgO
CaO
Na20
K20
P205
1．508E＋00　　　7．845E＋00
9．650E－02　　－4．884E－03
2．327E＋00　　－1．171E＋00
5．668E－01　　－2．101E－01
2．852E－01　　－1．026E－01
4．221E＋00　　　1．536E＋00
2．909E－02　　　4．971E－02
1．762E＋01　　－5．773E－01
4．626E－02　　－6．590E－02
5．301E－01　　　1．410E－02
0．54
0．03
0．33
0．20
0．007
0．22
0．11
0．11
0．06
0．010
0．001
0．01
0．003
0．01
0．001
0．06
0．0002
0．002
ppm
Rb（〈70ppm）
Rb（＞70ppm）
Sr
Ba
Y
Zr
Nb（〈20ppm）
Nb（＞20ppm）
Th
V
Zn
Cr
Ni
Co
1．264E＋02　　　1．124E＋00
1．056E＋02　　　1．373E＋01
1．287E＋02　　－6．416E＋00
2．048E＋03　　　1．716E＋01
8．265E＋03　　－1．010E－01
1．010E＋02　　　6．862E－02
1．060E＋02　　　2．751E－01
1．167E＋02　　－3．144E＋00
4．340E＋02　　－4．992E＋00
1．631E＋03　　　4．808E＋00
6．881E＋02　　－4．450E＋00
1．643E＋04　　－3．781E＋02
5．409E＋02　　－1．003E＋01
1．842E＋03　　－1．442E＋00
???
??????
一5．520E＋01
－2．855E－01
1．714E－02
一4．402E－02
－3．048E＋02
－1．371E－01
1．505E＋00
??????????????2．4
????
5．2
5
4
8
5．3
7．3
部分では標準試料の推奨値が、本研究の分析ルーチンの
検出下限以下である可能性がある。ブランク試料を測定
したときに、計数誤差をこえる信号が得られた場合、そ
の元素が検出されたと考えられる。ここではブランク試
料のX線強度を繰り返し測定した結果の標準偏差を3
倍し、濃度に換算する方法（中井，2005）で検出下限
を求めた。
　　　　　　　L．LD．＝3σblb　　　　　　　　　（6）
LL．D．：検出下限、σbl：ブランク測定の標準偏差、
b：検量線の傾斜。
今回は適切なブラソク試料が製作できなかったので、
各元素について最も推奨値が小さい標準試料（表1）を
選び、繰り返し測定（5回）をおこなった。ただし推奨
値が十分に小さい値の標準試料がない元素（Si、　Al）に
ついては算出しないことにした。
　求めた検出下限（表3）が標準試料の最小の濃度を超
えている元素はMgO、　Sr、　Y、　Zr、　Nb、　Th、　V、　Cr、
Ni、　Coである。特にNb、　Th、　Coで大きく、各元素の
検量線確度よりも大きい値であった。
3．連続繰り返し性
　数日程度の期間における機器の測定再現性を調べるた
め、標準試料JGb－1とJR－1について、検量線作成直
後に連続して繰り返し測定を行った（表4）。平均値と
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?1
　　　表4　連続繰り返し測定の再現性。
Table．4　Repeatability　of　the　XRF　analysis．
　　　　　表5　分析結果の期間再現性。
Table．5　Reproducibility　of　the　XRF　analysis．
JGb－1 JR－1 JA－3 n＝6
n＝10 nニ10
Element　R．V．　Average　SD．　　　R．V．　Average　S．D。
　　　　　　　　　R．V．　Average　S．D．　　　　　　　　R．V．　Average　　S．D．
Sio2
Tio2
Al203
FeO＊MnO
MgO
CaO
Na20
K20
P205
43．66
1．600
17．49
13．74
0．189
7．85
11．90
1．20
0。24
0．056
43．79
1．612
17．13
13．40
0．186
7．91
12，03
1．32
0．24
0．061
0．10
0，002
0．07
0．03
0．002
0．02
0．01
0．02
0．00
0．001
75．45
0．110
12．83
0．81
0．099
0．12
0．67
4．02
4．41
0．021
76．25
0．104
13．19
0．68
0．109
0．16
0．73
4。18
4．43
0．027
0．27
0．001
0。08
0．00
0．002
0．01
0．00
0．04
0．00
0，002
Sio2
Tio2
Al203
FeO＊MnOMgO
CaO
Na20
K20
P205
62．27
0．700
15．56
5．87
0．104
3．72
6，24
3．19
1．41
0．116
61．97
0．707
15．94
6．10
0．107
3．80
6．31
3．28
1．42
0．124
0．09
0．002
0．07
0．02
0．001
0．03
0．01
0．05
0．00
0．OOI
total
0．35
99．18 99．76 0．21
total 97．93 97．67 0．19 98．54 99．87
???????????36．7
　287
　323
21．2
　118
3．41
†3．25
　169
67．7
66．2
32．2
21．1
39．7
300
324
16．9
120
3．7
†2．9
163
69．4
72．6
33．7
21．2
??????
???????????????????????????????????????
ppmRb
Sr
Ba
Y
Zr
Nb
Th
V
Zn
Cr
Ni
Co
6．9
10．4
　　33
†3．34
†0．48
　635
　109
　　58
25．4
60．1
　8，5
278
†－22
　8．8
　　39
†1．0
†2．6
639
　　85
　　27
18．2
49．7
??????
????????????????????
????????????????
ロ
? ?
??
???????
　257
　　29
　　50
45．1
　100
15．5
26．7
　　　7
　　31
22．4
†1，67
†0．83
259
　24
　96
53．1
　98
15．1
31．5
　　8
　35
†1．3
†3．2
†3。2
?????????。??．?．?????
．?。
?? ??The　reproducibility　was　evaluated　by　repeated　measurements　during　half－a－year　period．
Drift　correction　was　applied　during　the　precision　studies．
R，V．：recommended　value．　S．D．：standard　deviation．
†：less　than　lower　limit　of　detection．
Selected　standard　samples　were　measured　10　times　consecutive｝y　in　a　single　day．
R，V．：recommended　value．　S．D．：standard　deviation．†：less　than　lower　limit　of　detection．
???????????????????????????ー??????????
推奨値の差はおおむね確度の値より小さい。ただしBa、
Zn、　Coでやや大きい（確度の2～2．5倍程度）。標準偏
差についてはいずれの元素でも確度より小さい。以上か
ら判断して、ほとんどの元素では未知試料測定時にも検
量線作成時とほぼ同等の確度、精度の分析値が得られる
と思われる。Ba、　Zn、　Coでは、検量線確度の2倍程度
の誤差があると見込まれる。
4，長期間の分析における結果の安定性
　機器のX線強度や検出感度は経時変化することが知
られている。これはX線管球や検出器の劣化が主な原
因と考えられる（中井、2005など）。これを補正するこ
とをドリフト補正という。一般的に検量線の作成に使用
した標準試料から、元素ごとに高濃度試料あるいは高濃
度と低濃度の試料を選択し補正用試料とする。装置の立
ち上げ時や一定期間測定をおこなった時に補正用試料を
測定し、検量線作成時の蛍光X線強度と比較して補正
する。本研究では広い組成範囲で十分な補正ができるよ
うにJB－1b、　JGb－1、　JR－1、　JR－3、　IK507を補正用試
料とした。
　検量線を更新するまで（通常数ヶ月～1年程度）の長
期間にわたり、機器の立ち上げとドリフト補正を繰り返
した場合の測定値の安定性を調べた結果を表5に示
す。試料はJA－3を使用し、期間は検量線作成後の6ヶ
月間である。連続繰り返し測定と同様に平均値と確度の
差は大部分の元素で確度の値より小さく、やや大きい
Al203、　FeO＊でも1．2倍程度である。標準偏差はいずれ
も確度の値より小さい。以上より、作成した検量線を長
期にわたって使用した場合も、ドリフト補正を行うこと
により安定した分析結果が得られると考えられる。
　以上を総合すると本研究で作製した分析ルーチンで
は、主成分については火成岩岩石学の議論に十分な正確
さと精度をもった分析が可能と考えられる。微量成分に
ついてもおおむね良好であるが、Ba、　Y、　Nb、　Th、　Zn、
Cr、　Coについては、これらの元素をあまり含まない岩
石を分析する場合、検出下限や確度が要求される水準に
あるかどうか確認しておく必要がある。考古遺物原岩の
微量成分による特徴づけには、Rb、　Sr、　Ba、　Y、　Zrが
利用されることが多い（藁科・東村、1988；望月、
1997；杉原・小林、2004など）。黒曜石やガラス質安山
岩は一般にこれらの元素に富む岩石であり、本研究での
確度・精度よりも大きな差異が議論の対象になっている
ので、実用上は問題が生じないと思われる。
? ?
め
　文化財研究施設に設置されている波長分散型蛍光X
線分析装置を用いて、火成岩岩石試料の定量分析を行う
分析ルーチンを作成した。岩石：融剤＝・1：5のガラス
ビード分析試料を用いて、主成分10元素、微量成分12
元素について検量線を作成した。誤差や安定性の検討に
より、実用上さまざまな組成の火成岩に適用可能なこと
がわかった。ただし一部の微量成分は検出下限や測定再
現性に問題が残ることから、更なる改良をおこなう必要
がある。
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　　Analytical　procedures　for　major　elements（Si，　Ti，　Al，　Fe，　Mn，　Mg，　Ca，　Na，　K，　P）and　selected　trace　ele－
ments（Rb，　Sr，　Ba，　Y，　Zr，　Nb，　Th，　V，　Zn，　Cr，　Ni，　Co）in　igneous　rocks，　using　an　X－ray　fluorescence　analyzer
（RIGAKU　RIX1000）at　the　Cultural　Properties　Laboratory，　are　summarized．　Samples　are　fused　with
Li2B407（weight　proportion　of　1：5）to　prepare　glass　bead　in　order　to　avoid　analytical　errors　caused　by　minera－
logical　effect，　grain　size　effect　and　segregation．　The　calibration　lines　were　determined　from　26　geochemical
standard　materials　with　overlap　correction．　Both　analytical　error　of　the　calibration　lines　and　reproducibility
of　analysis　were　enough　small　for　the　purpose　of　petrological　investigations　and　origin　determinations　of　ar－
chaeological　artifacts。
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